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学位論文の概要及び要旨

｛概要｝
合フッ素存機化合物は医薬・農薬，機能性材料などへの応用が期待される化合物群であ
り，その立体選択的合成法を確立することが求められている．また，含フッ素化合物の合
成においては，分子内のフッ素原子が立体選択性に大きく影響を与える事が知られてい
る．その一例として，遷移金属触媒によるアリルエステノレ類のアリル位置換反応がある．
この反応では二種類の位置異性体が生成する可能性があるが，反応点近傍にトリプルオロ
メチノレ基（CF3 基）を有する反応基質の場合， CF3 基より遠い位置に求核剤が導入されたγ
体を与え， α体を選択的に合成する反応例は報告されていなかった（式1) . 
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また，求核剤にアミンを使用したアリル位アミノ化反応についても同様の位置選択性が
知られていた［1]. 筆者はアジル位アミノ化反応において二種類のパラジウム触媒を用い
る事で，従来成功例のない臼体を含めた二種類の位置異性体の選択的な作り分けに成功し
た［2］.さらに，反応基質に光学活性アリノレアセテートを用いて，二つのタイプの光学活性

アミノ化生成物の位置選択的合成を達成した［3].

【要旨｝

CF3 基を有する1,1,l-t 託fluoro-4-aryl-3 ゐuten-2-yl acetate (1）を反応基質に，求核剤にアミン2を
用いパラジウム触媒アリル位アミノ化反応の検討を行った．その結果， Pd(OAc)2/DPPE と［Pd
（ルallyl)( cod)]BFJDPPF の触媒系を用いる事でγ体3とα体4の位置異性体をそれぞれ作り分
ることに成功した（式2) . 続いて これらのパラジウム触媒を使用し光学活性アミノ化生
成物の合成を行った．光学活性体の反応基質1を用い反応を行うと Pd(OAc)i/DPPE の触媒条



件下では光学活性γ体3を与えた．一方，［Pd(Jt-allyl)(cod)]BFJDPPF 触媒の場合で、は光学純度

の極端な低下が観測されたが，（S)-BINAP を配位子として用いる事で反応基質の光学純度を
損なう事なく光学活性なα体4の位置選択的合成に成功した．
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これらの反応の検討段階において［Pd肘－allyl)( cod)]BF4 触媒を用いると興味深い現象が観測

された．すなわち，［Pd（冗－ally I)( cod) ]BF JD PPF 触媒を用いると γ体3から α体4への異性化

反応が進行した．さらに光学活性配位子（S)-BINAP を用いることで，ラセミ γ体rac-3 の速度
論的光学分割を伴った異性化反応が進行し，光学活性α体（S)-4 を与えた．このようにパラ

喝ジウム触媒による新しいタイプの速度論的光学分割反応を見出した（式3)[3, 4]. 
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